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Genauigkeit fur langkettlge aliphatische primare und sekundare Amine in dligen Medien. ErfindungsgemalS werden 
diese Amine mit 4-MethoxY-7-nitrobenz-2,1,3-oxadiazol derivatisiert, die entstandenen Produkte getrennt und das 
Alkylamino-7-nitrobenz-2,l,3-oxadia2ol quantitativ bestimmt. Die Bestimmung des Amingehaltes oliger Medien, z. B. 
von Schmierolen, Fetten, Desinfektlonsmitteln, Kosmetika oder Turbineolen, istfiirderen Gebrauchseigenschaften 
von groSter Wichtlgkeit. 
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Verfabren ssur Beatimmang langlc et tiger alipbatlscber Amine 

Aawendtmgs^ebiet der Erflndang 

Die Errindcmg betriff t eia Verfabren zur guantitativen Bestim- 
mung langket tiger alipbatiscber prlmSrer and sekxmdSi:er Amin 
in oligen Madien^ wie !2<»B^ Scbmierolen^ Fetten, Desinf ektions^- 
mitteln, Kosmetika oder Turbinen51en« 

Charakteriatilc der bekannten techniaoben Loanngen 

Die genaae Kenntnis des Aniingebaltes in solcben 51igen Medien, 
besonders im Xonzentrationsbereich von 1 bia 100 mg/l &1, ist 
fBr deren Gebrauctaseigenscbaf ten von groBter Vicbtilcglceit { 
Czembilc^ Ai Langner^ K. Pflugbeil, Scbindler : DD-PS 107 
962 )i Die bisber bekannten quantitativen Bestimntungsmetboden 
(H«Heberer, Bittersobi: Zi Cbem« 20, 36I (1980)) erwiesen 
sicb als ungeeignet^ da veder eine direkte qualitative trnd 
quantitative Analyse dieser Amine obne Derivatisierung^ nocb 
eine extraktive Oerivatiaierung mit anscblieBender Trennung 
und Detektion m5glicb ist« 

Die direkten spurenanaly tiscben Metbodan wie Gaschromatogra* 
pbie, liMR- und XR-Spektroskopie liefejm aufgmnd der Matrix- 
effbkte^ der &tanlicben cbemiscben und pbysikaliscben Eigen«- 
sohaften der Organoreste der Amine und der Bestandteile der 
die keine befriedigenden Ergebnisse« 

Aiifgrund der Utanllctaen cbemiscb n Bigenscbaf ten der Amin und 
der unpolaren organiscben Matrix sind auch extraktive Anr icbe 
rungen, vie si aus der Metabolitf orscbung in biologisoben 
Syst men Qblicb sind, fur di se analytiscb Aufgabenst Hung 
nicbt anwendbar* 
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Aucb das Nachw isroagens i»-Cblor-7-nitro-beiiz-2, 1 , 3-oxadiazol 
(NBD-Cl), das fur nied ro aliphatische Amine tng&a&tzt wird, 
ist fOr oln quantitatlves Analysenv rfataren fOr dies Amino 
nicbt einsotabar, da os nlcbt reaktiv gonug 1st und die resul- 
tierenden Derivate mar schwer von uberschiissigem Reagens ab- 

trennbar slnd* 
Ziel del* E».findang 

Ziel der Brfindung ist oine fOr Houtinemitersuchungen geeigneta 
Bestimmungsmethode mit hoher Genaulglceit fur langlcettige all- 
pbatlscbe primSre und sokandSre Amine in Sligen Hedien» 

Darlegtmg des ffesens der Erfindung * 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein entsprecbendes , 
einfacb dtircbf Hbrbares quantitatlves Analysenverfahron z« fin- 
don. ErfindnngsgemSB verden die langltettigen, allphatischen 
Amine in oligen Medien mit t»-Methoxy-7-nitrobenz-2, 1 , 3-oxadiazol 
derivatisiert, die entstandenen Produkte getrennt und das Al- 
ky lamino-7-nitrobenz-2, 1 , 3-oxadiazol quantitativ bestinmt. Dasu 
werden die zu analy sierenden 6le und Fette, die langkettige 
aliphatiscsbe Amine enthalten, mit elnem organlscfaen LSsungsmit- 
tol in Gegenwart von SSuren, z.B. mit metbanoliseber Satzsfiure, 
extrahiert, die saare Pbase zum Entfernen der S&ure und des 
Extralctionsmittels znr Troclme eingeengt, mit ^-Metbo3cy-7-ni- 
troben2i-2,1 ,3-oxadiazol ( NBD-OMe) derivatisiert und das dabei 
entstebende i»-Allcylamino-7-nitrobenz-.2, 1 , 3-oxadiazol (3SBD- 
Araln) nacb beispielswelse chromatograpbiscber Abtrennung fluo- 
reszenzspelctropbotometrisch qusuitif iziert^ 

Dieses V^rfahren gestattet nacb Kalibrierung mit dem syntbe- 
tiscb-prSparativ gewonnenen NBD-Amin den spezifischen Nacbveis 
von langkettigen alipbatlscben Aminen im Konzentratlonsbereicb 
von 1 - 100 mg/l 6l, wobei die Variatlonskoef f izlenten je nacb 
Eonzentration zwiscben 5 und 10 ^ liegen; 

Zur ^erfObrung dor Amine in das saure organisch-wSBrige Ex- 
traktionsmittel ist es guns tig, das 5l- Extraktionsmittelge- 
mlscb bei rbSbter T mperatur zu scbutt Ini ZweckmSBig ist es , 
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das NBDvOMe In eln m mit Wass r mlscbbar n Losungsmittel tzu lo« 
sen« Dlese Losung wird zusamisen mlt elnem all£3.1iscben Puffer 
dem extrabi rten, ztzr Trockne gebracbten Amlnsalz zu^ setzt* 
Nacb der Derlvatisiorungsroaktion wird dlese Losung vorztagswei— 
se mit einem nicbt wasserlo^licben or^niscben Losungsmi ttel 
atisgescbiittelt* Das extrabierte NBIVAmin lafit sicb cbromato^ra«> 
"ptis^b^i^o 1 ier en • Bol~Anwendung~der DGnns ctji^fitcbroma t ograpb i 
wird der aufgrund dor RF-¥erte und seiner gelben Fluoreszenz im 
UV<-Licbt ermittelte NBD^Amin->Fleck mit einem geeignetan Lo« 
snngsmittel eluiert und die Fluoreszenz-Eteissiona-Strablung bei 
einer geeigneten Anregungswellenlange gemessen* 

Ansf tihrungsbeispiele 
Beispiel 1 

Quantitativer Nacbweis von Octadecylamin im Turblnendl eines 
Kr af twerlces 

Synthase der Model Lsabstanz 4«>Octadec7lamino«7«-siitrobenz*29 1 y 3« 
ojcadiazol (BBO-ODA) 

1 g ( 0,005 Mol) NBD-Cl in 30 ml Etbanol warden mit 1,35 S 
( 0,005 Mol) Octadecylamin (ODA) in 30 ml Etbanol und 0,42 g 
(0,005 Mol) Natriumhydrogencarbonat in 2 ml Vasser versetzt# 
Nacb kxirzera Brwarmen und 3 stdg* Steben werden die rotbraunen 
Kristalle abgesaugt und mit Ether gewasctaen^ 
Schmp. 96 - 108^0 ( i-Propanol) 
Ausbeute: 1,55 g ( 72 5^ d#Tb# ) 

Reinigung : praparative Dunnsctaicbtcbromatographie (dc) an Kie-* 
selgel 6 60 ( Merck:) mlt dem Laufmittel c-Hexan/Bttay lace tat 
(1:1 )y Extraktion der f luoreszierenden Zone ( BF s 0,87) mit 
Etbylacetat ( £ac«) und Umkristallisation der aus dem Eluat 
isolierten roten Sristalle aus n— Hexan# 

Scbmp* 10^«»11^C« Veitere Versucbe zur Eingrenzung des Scbmelz«» 
bereiofaes durcb Sfiulencbromatograpbie an Kieselgel S blieben 
aufgrund von Verunreinigongen durcb Isomere in der Alkyllcett 
des OOA erfolglos« Das Produlct ist bei Verwendun^ von 3 unter« 
schiedlicben LSsungsmittelgemiscben dunnscbicbtchromatogra«- 
pbiscb einbeitlicb* 
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Elementaranalyse: ber, C 66,68 H 9,25 » 12,95 

MM i»32,2 g«f, C 66,68 H 9,60 21 12,9^ 

Eztralctloiif Dorivatisiertmg, cfaromatosrapbische Trennung tmd 
Detektlon von ODA 

5 ml 6l ( untersuctater Konzentrationsbereich 5 — 500 ODA), 

werden in elne 50 ml Ampalle gageben« Nacta Zagabe von 5 ml 

metbanollscber Salzsanro ( ^,5 ml MoOH und 0,5 ml HCl ) wijpd 

o ^ 

die zngescbmolzene Ampalle ^ ta boi 50 - 60 C gescbattalt^ Nacb 
Abkublmig Sberfubrt man das Gemisob in ein Scbliffrofar und zon- 
trifugiert 5 min bei 5000 U/min« Die metbanolisohe Schicbt 
wird mit elner Pipette abgebebert (^,7-^>8ml) tind am Rota- 
tions ver damp fer bei 50^C in einem Spitzkolben znr Trockne 
( geringer 51iger Riickstand) abgedanzpft* Der RQckatand wird mit 
troclcenem Sticks toff 30 min uberblasent um HCl-»Reste zn ent- 
fernen^ Nacb Zugabe von 0,5 ml einer metfaanollscben 1 ^igen 
l}BD»0M6-»Losung und 1 ml Britton-*Robinson«-Puf f er pH 9>4 wird der 
Kolben mit Stopfon und Federn gut verschlossen und 30 min bei 
80^C gescbfittelt# Naoh AbkOblung werden 0,5 ml Mettay lisobuty 1- 
keton ( MJBK) addiert^ nochmals 10 min gescbGttelt und dann 
von der oberen Scbicbt 10 Oder 50 pi ( je nacb ODA-Eonz en t ra- 
tion im 6l) auf elne 20 x 20 cm DC-Platte, bescblcbtet mit 0,5 
mm Kieselgel, aufgetragen« £s wird zweidimensional entwickelt 
(Laufmittel 1 : c-Hexan/Eac« 1:1; Laufmittel 2 : Cbloroform/ 
THF, 98:2)# Der NBD-ODA<w»Fleck wird markiert^ mit dem Sorpti- 
onsmittel abgekratzt und mit 3 ml £ac« 10 min lang bei 45^G 
gescbfittelt« Nacb Zentrifugation ( 3 min bai 5000 U/min) wird 
die Losung direkt in elne 1x1 cm Fluor eszenzkuvette fil- 
trier t tind die Fluoreszenzstrablung ( Anregung bei 46? nm) 
gemessen* 

Die Answer tung erfolgt nacb dem £lcbkurvenverf abren* Die bier- 
zu erf orderlicben Kalibrlerungs— MeBpunkte wurden durcb Anwen— 
dung des bescbriebenen Analysenverfabrens auf unterscbiedlicb 
mit ODA do tier te 5le erbalten* 

B dingt durcb dl Eonz ntrationsabbfingigk it d r Ebctraktlons- 
ausb ut von ODA aus dem &1 1st dl Gesamtfunktlon d s Analy- 
8 nverfabr na nlcbt lin ar, sondern quadra tlscb, wobei im 
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Konzentrationsbereich von 1 - 10 mg/l Ol eine geringriisis 
and r© Analy senfnnlction zutrifft, als im Ber ich 10 - 100 mg 
( Abb* 1 und 2 
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Br f indungsans pmch 

la Verfabren zur quanti tativen Bestiaanung langkottiger , alipha- 
tiscb r Amine in oligen Medien, ^ekennsa icbnet dadurch^ daO 
diese mit 2*-Mothoxy-7-nitroben2s^2, 1 ,3-oxadiazol dorivati- 
siert, die entstandenon Produkto gotrennt und das Alkylamtno- 
7«nitrobenz-2, 1 ,3-oxadiazol quantif iziert wird# 

Hierzu awei Blatt Zeichnungen 
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